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Urethangruppen enthaltende Schaumstoflfe mit 
den verschiedenartigsten physikalischen Eigenschaf- 
ten warden nach dem Isocyanat-Polyadditionsver- 
fahren aus Verbindungen mit mehreren beweglichen 
Wasserstoffatomen, insbesondere Hydroxyl- und/oder 5 
Carbox^gruppen enthaltenden Verbindungen, und 
Polyisocyanaten, gegebenenfalls unter Mitverwen- 
dung von Wasser, Aktivatoren, Emiilgatoren und 
anderen Zusatzstoffen seit langan hergestellt (An- 
gewandte Chemie, A 59 [1948], S. 257; Taschenbudi lo 
»Bayer-Kunststoire«, 2.Auflage [1959], S.25). Es 
ist nach dieser Verfahrensweise mdgUc^ bei geeig- 
neter Wahl der Komponenten sowobl dastische als 
auch starre Schaumstoffe bzw. alle zwischen diesen 
Gruppen liegenden Varianten lierzusteOen. 

SchaumstofTe auf Polyisocyanatbasis werden vor- 
zugsweise durch Vermischen fliissiger Komponenten 
hergestellt, wobei man die miteinander umzusetzen- 
den Ausgangsmaterialien entweder gleichzeitig zu- 
sammenmischt oder aber zunachst aus einer Poly- 
hydroxylverbindung mit einem tJberschuB an Poly- 
isocyanat ein NCO-Gruppen enthaltendes Voraddukt 
herstellt, welches dann in einem zweiten Arbeitsgang 
mit Wasser in den Schaumstoff ubergefuhrt wird. 

Gegenstand der Erfindimg ist nunmehr ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Urethangruppen ent- 
haltenden Schaumstoffen mit sehr hoher Bruch- 
dehnung, Zugfestigkeit und Alterungsbestandigkeit 
auf der Grundlage von in bestimmter Weise modi- 
fizierten^ g^ebenenfalls verzweigten Polyalkylen- 
glykolathmi. 

" Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die 
Herstellung von Urethangruppen enthaltenden 
Sdiaumstofifen auf der Grundlage von atherartigen 
Polyhydroxyverbindimgen, Polyisocyanaten, Wasser 35 
imdyfoder anderen Treibmitteln sowie Homo- oder 
Mischpolymerisatoi, wobei als atherartige Poly- 
hydroxylverbindung^, allein oder in Mischung mit 
anderen bekannten Polyhydroxylverbindimgen, mo- 
difizierte Polyalkylenglykoiather verwendet werden, 
in denen vorher Polymerisate aus polymerisierbaren 
xmgesattigten Verbindimgen in situ unter Pfiropf- 
polymerisatbildung mit dem Polyalkylenglykoiather 
hergestellt worden sind. Es ist bekannt, Vinylpoly- 
mere getrennt den Ausgangsmaterialien ffir die 
Herstellung von Schaimistoflfen zuzusetzen. Erfin- 
dungsgemaB werden aber die Polymerisate in dem 
Polyalkylenglykoiather in situ hergestdlt. Es ist 
femer bekannt, Mischpolymerisate aus AJlylalkohol 
und Styrol mit freien Hydroxylgruppen als Aus- 50 
gangsmaterialien zur Herstellung von Urethan- 
gruppen enthaltenden Schaxmistofren einzusetzen. 
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Verfahren zur Herstellvmg 
Urethangruppen enthaltender Schaumstoffe 



Anmelder: 

Farbenfabriken Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen 



Dr. Wulf von Bonin, Leverkusen, 
und Dr. Helmut Piechota, Leverkusen-Mathildenhof, 
sind als Eifinder genannt worden 



Diese sind jedoch zwanglaufig beziiglich der Hy- 
droxylgruppen verzweigt und lassen sich zur Her- 
stellung elastischer Produkte nicht einsetzen. Uber- 
haupt haben derartige Mischpolymerisate den Nach- 
teil, daB sich Verzweigimgsgrad sowie Zahl und 
Anordnung der Hydroxylgruppen. die mit dem Poly- 
isocyanat in Reaktion treten, nicht unabbangig von- 
einander variieren lass^. 

Die in situ hergestellten Polymerisate sind in den 
Polyalkylenglykolathem zum Teil als Homopoly- 
merisate geldst oder suspendiert enthalten. Es hegen 
jedoch auch Pfropfpolymerisate vor. 

Derartige Pfropfpolymerisate von Vinylverbin- 
dungen auf Polyalkylenoxyde sind bereits bekannt. 
Es war jedoch in keiner Weise vorauszusehen, daB 
die in der beschriebenen Weise modifizierten Poly- 
alkylenglykoiather die Herstellung von Urethan- 
gruppen enthaltenden Schaumstoffen gestatten, deren 
Ei^nschaften wesentlich besser sind als die von 
Schaumstoffen auf Grundlage der bisher gebrauch- 
lichen Polyalkyl^gJykoHLtfaer. 

Die eifindungsgemaB als Ausgangsmaterial zu 
verwendenden modifizierten Poly^ylenglykolatfi^ 
werden dadurch erhalten, daB man in einem Poly- 
alkylenglykolSther polymerisierbare ungesattigte Ver- 
bindungen 16st amd anschlieBend unter Zusatz 
radikalbildender Initiatoren polynierisiert, 

Als polymerisierbare imgesattigte Verbindimgen 
kommen hierbei solche Verbindungen in Betracht, 
die ^e oder mehrere polyinerisi^bare Doppel- 

309fi5Q/2aS 



1 152 536 




bindungen enthalten. Beispielhaft sden genaiint: 
Vinylaromaten, wic Styrol, Olefinkohlenwasserstofie. 
Vinylester, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat. 
Oder Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid oder \^yl- 
idenchlorid. Auch (Meth-) Acrylsaure oder deren 
Derivate. wie Methylmethacrylat, Athylacrylat oder 
Acrylnitril, sind hierfiir geeignet. Die Verwendung 
von Polyvinylverbindiingen, wie Triallylcyanurat 
Oder Glykoldimethacrylat, ist ebenfalls moglich. Die 
imgesattigten Verbindungen konnen rein oder im 
G^nisch miteinander eingesetzt werden. 

Als Polyalkylenglykolather seien insbesondere 
genannt dxirch Polymerisation von Alkyienoxyden, 
wie Atbylenoxyd, Propylenoxyd, 1,2-, 1,3-But3den- 
oxyd, Styroloxyd, Epichlorhydrin oder Tetrahydro- 
furan, gewonnene lineare Polyalkylenglykolather 
verschiedenen Molekulargewichts, bevorzugt solche 
mit einem Hydroxylgruppengehalt von 0,5 bis 15%. 
Auch Mischpolymerisate kdnnen VCTwendet werden. 

Zu erwahnen sind auch dutch Anlagening der 
genannten Alkylenoxyde an -z.B. polyfunktionelle 
Alkohole, Aminoalkohole oder Amine gewonnene 
lineare oder verzweigte Anlagprungsprodukte. Als 
polyfunktionelle Komponenten fur die Addition der 
Al^lenoxyde seien Athylenglykol, 1^-Propylen- 
glykol, Trimeth>lolpropan, Butantriol- 1,2,4, Glyce- 
rin, RicinusSl, Athanolamin, Diathanolamin, Tri- 
athanolamin, Anilin, Alkylendiamine vom Typ 
Athylendiamin, Tetra- oder Hexamethylendiamin 
genannt. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische 
linearer oder verzweigter Polyalkylenglykolather 
verschiedenen Typs eingesetzt werden. Zu nennen 
sind auch Hydroxylgruppen aufweisende Polyather, 
welche Urethangruppea oder Estergruppen enthalten, 
2. B. das Umsetzungsprodukt eines Diisocyanats mit 
einem OberschuB eines niedermolekularen Poly- 
propylenoxyds oder das Umsetzungsprodukt einer 
Dicarbons§ure, wie Adipinsaure, mit einem Uber- 
sdiufi eines niedermolekularen Polypropylenoxyds. 

Zur Modifizierung der Polyalkylenglykolather 
werden in diesen 1 bis 60 Gewichtsprozent, bevorzugt 
1 bis 30 Gewichtsprozent, an Vinylverbindungen 
gelost und nach Zusatz des Polymerisationsinitiators, 
gegebenenfalls unter AusschluB. von Luftsauerstoff, 
unter Riihren zur Polymerisation gebracht. 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich die 
iiblicherweise verwendeten Radikalbildner, wie bei- 
spielsweise Peroxyde vom Typ Lauroylpero^q^d, 
Benzoylperoxyd oder Dicxmiylperoxyd, oder stick- 
stoffhaltige Substanzen, wie Azodiisobutyronitril. 
Auch Redoxsysteme, wie Benzoylperoxyd— Dime- 
thyltoluidin, konnen verwendet werden, Desgjeichen 
kommt die Initiierung mit Hilfe energiereicher 
Strahlen in Betracht. Die Radikalbildner werden in 
Mengen von 0,01 bis 15 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
polymerisierbare Vinylverbindung, eingesetzt. 

Am zweckraafligsten wird der Polymerisations- 
initiator in der Vinylverbindung gel6st imd diese 
Losung mit dem Polyalkylenglykolather vereinigt, 
homogenisiert und durch Erwarmen unter Luftaus- 
schlufi polymerisiert. Es ist jedoch ohne weiteres 
mdglich, die Arbeitsweise zu variieren und den 
Erfordemissen des einzelnen Falles anzugleichen. 

Der auf diese Wase modifizierte Polyalkylengly- 
kolather kann entweder direkt oder hach Entfemimg 
eventuell nicht umgesetzter Reste der Vinylverbin- 
dimg oder der gegebenenfalls mitverwendeten L6- 



sungsmittel fur die Herstellung des Schaumstofifes 
eingesetzt werden. Mitunter erweist es sich als 
zwedcmSBig, von storenden Polymerisatagglomeraten 
abzufiltrieren. 

5 Die modifizierten Polyalkylenglykolather konnen 
entweder rein oder in Mischimg mit anderen Poly- 
hydroxylverbindungen verwendet werden. Als Poly- 
hydroxylverbindungen furdievorgenannten Mischun- 
gen zum Zwecke der SchaumstofEherstellung sind 

10 zahlreiche Typen geeignet. Genannt seien beispiels- 
weise aus mono- oder polyfunktioneDen Alkoholen 
und Carbonsauren oder Oxycarbonsauren, gegebe- 
nenfalls unter Mitverwendung von Aminoalkoholen, 
Diaminen, Oxyaminen oder Aminocarbonsauren, 

15 nach bekannten Verfahren hergestellte lineare oder 
verzweigte Polyester oder Polyesteramide, die auch 
Heteroatome, Doppel- oder Dreifachbindungen so- 
wie modifizierte Reste von gesattigten oder unge- 
sattigten Fettsauren oder Fettaikoholen enthalten 

ao konnen. • . • , 

Auch nicht modifizierte Polyalkylenglykolather, 
wie sie oben zur Herstellung des erfindxmgsgemaB 
zu verwendenden Ausgangsmaterials aufgefiihrt 
wurden, sind hier als Abmischungskomponenten zu 
as erwahnen. 

Als Polyisocyanate sind bevorzugt Dnsocyanate 
zu nennen, wie z. B. n-Butyloidiisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyanat, m-Xylylendiisocyanat, p-Xyly- 
lendiisocyanat, 4,4'-DimethyH,3-xylylendiisocyanat, 
30 Cyclohexylen-4,4'-diisocyanat, m-Phenylendiisocy- 
anat, p-Phenylendiisocyanat, l-Alkylphenylen-2,4-di- 
isocyanate, 3-(o-Isocyanatoathyl)-phenylisocyanat, 
l-Alkylphenylen-2,6-diisocyanate, 2,6-Diathylpheny- 
len-1 ,4-diisocyanat, Diphenyhnethan-4,4'-dnsocy- 
35 anat, Diphenyldimethyhnethan-4,4'-diisocyanat oder 
Naphthylen-l,5-diisocyanat, auch tri- oder mehr- 
funktionelle Isocyanate konnen mitverwendet werden, 
z- B. 2,4,6-TriisocyanatotoluoL 

Die Herstellimg des Schaumstoffs erfolgt im iibri- 
40 gen nach den bekannten Verfahren durch einfaches, 
schnelles und griindliches Zusammenmischen der 
Komponenten in Gegenwart von Wasser und/oder 
Treibmitteln, wie z. B, Halogenalkanen. 

Bei der Herstellung der Schaumstoffe verwendet 
45 man in iiblicher Weise Aktivatoren, wie Dimethyl- 
benzylamin, N-Methyl-NMN-dimethylaminoathyl)- 
piperazin, Triathylendiamin, permethyliertes Di- 
athylentriamin oder zinnorganische Verbindungen, 
beispielsweise Dibutylzinndilaurat oder Zinn(II)- 
so octoat. Daneben finden Stabilisatoren, wie z. B. 
sulfonierte Ricinusole oder deren Natriumsalze, 
Verw^dung. . 

Der wesentliche technische Fortschritt bei der 
erfindungsgemaBen Verwendung dieser so modifi- 
er zierten Polyalkylenglykolather liegt in einer bemer- 
kenswerten Verbessenmg der medianischen Eigen- 
schaften der damit hergestellten Schaumstoffe. Die 
Verbesserungen der Zugfestigkeit, Bruchdehnung, 
Stauchharte, StoBelastizitat und des Druckverfor- 
60 mimgsrestes sind unabhangig vom Raumgewicht der 
Schaumstoffe und allein auf die Modifizierung zu- 
riickzufiihren. Als Beispiel dafur seien die in Tabelle 1 
zusammengestellten Werte genannt, die an Schaum- 
stoffen auf der Grundlage eines nicht modifizierten, 
65 linearen Polyalkylenglykolathers ozw. seiner Modi- 
fi^erungsprodukte gemessen wurden. Die Verschau- 
mung der Produkte erfolgte jeweils nach der gleichen 
Rezeptur. 
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Tabelle 1 



ModifizieruDg^mittd 
(Polymere) 



Gdialt 

Gewichts- 
prozent 



Raiun- 
gewicht 



Zug- 
fe^igkest 

kiVcm^ 



Bnich- 
defanung 

% 



StoB- 
dasdzitat 



Staudbhaite 

aoo/o I 400^ I 600/0 
2UisammeDdriSckung 



Druckver- 
fonnimgsrest 



Vinylchlorid 

Vinylacetat 

Acrylnitril 

Methylmethacrylat 
Styrol 



0 

7 
7 
7 
7 
7 



32 
31 
33 
34 
31 
33 



0^ 
1,1 
1,1 
1.1 
0,9 
U 



Modifiziening^ 
mittel 

(Polymeres) 


Gehalt 

Gewichts- 
piozeot 


24stundige Lagening in 
Trichlor- 1 Pcrchlor- . 

LSogenSndenrng in % 


Benzol 


a) - 

b) Acrylnitril 


0 
15 


42,0 
29,0 


25,0 
17,0 


ILO 
8,2 


35.0 
25,0 



Priifkdrper 1 3,4 • 4,5 • 0 J can. 

Zu Tabelle 1 

200 Gewichtsteile (gegebenfalls modifizierter) Po- 

lyalkylenglykolather, 
_ 0,5 Gewichtsteile Endoathylenpiperazin, 
0,2 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat, 
2,0 Gewichtsteile Polysiloxanpolyalkylcnglykol- 
ester, 

6.0 Gewichtsteile Wasser, 
77,0 Gewichtsteile Toluylendiisocyanat. 

Zu Tabelle 2 

a) Wie vorstehend. 

b) 200 Gewichtsteile modifizierter Polyalkylengly- 

kolather, 

0,5 Gewichtsteile Endoathylenpiperazin, 
0,2 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat, 
4,0 Gewichtsteile Polysiloxanpolyalkylen- 

^ykolester, 
6»0 Gewichtsteile Wasser, 
85,0 Gewichtsteile Toluylendiisocyanat. 



60 
415 
330 
330 
250 
365 



28 
32 
34 
35 
34 



13 
21 
26 
17 
18 
23 



14 
24 
31 
27 
23 
28 



21 
38 
43 
42 
34 
41 



84 
23 
13 
41 
29 



Ein weiterer Vorzug der Verwendung von Poly- 
alkylenglykolathern, die im beschriebenen Sinn 
modifiziert wurden, zur Herstellxing weicher Poly- 
urethanschaumstoffe liegt darin, daB diese Schaum- 
stoffe erhdhte Resistenz gegeniiber organischen 
Losungsraitteln aufweisen. Derartige Schaumstoffe 
auf Grundlage so modifizierter Polyather sind 
geeignet fur die Textilkaschierung, da sie aul3er ihrer 
bekanntermaBen guten Hydrolyseresistenz durch die 
Modifizierung nunmehr auch bestandig sind gegen 
die beim Trockenreinigungsverfahren verwendetcn 
organischen Solventien, Bisher konnten fur diesen 
Zweck nuf Polyesterschaumstoffe verwendet werden, 
die zwar gute Ldsungsmittelbestandiglkeit, jedoch 
nur geringe Hydrolyseresistenz aufweisen. Beispid- 
haft fur den Einflufi der Modifizierung auf das Ver- 
halten gegen Ldsungsmittel sei Tabelle 2, derrai 
Werte aus Schaumstoffen auf Basis von nicht modi- 
fiziertem bzw. so modifiziertem, teilverzweigtem 
Polypropylenglykolather erhalten wurden. 

Tabelle 2 
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Herstellung der Ausgangsmaterialien 

a) In einen Riihrautoklav werden eingebracht 
2000 Gewichtsteile eines linearen Polypropylengly- 
kolathers (Molekulargewicht etwa 2000; OH-Zahl 
61,2), 1000 Gewichtsteile Vinylchlorid und 2,0 Ge- 
wichtsteile Bcaizoylperoxyd. Man ruhrt 6 Stunden 
bei 75°, evakuiert dann, um restliches monomeres 
Vinylchlorid voUig zu entfemen. Das Reaktions- 
produkt ist danach eine milchige Substanz mit 
folgenden Werten: OH-ZaW 56,6; Cl-Gehalt 3,8o/o. 
*5 b) In einen Riihrstutzen werden unter Stickstoflf- 
atmosphare 1000 Gewichtsteile eines linearen Poly- 
propylenglykolathers (Molekulargewicht etwa 2000; 
OH-Zahl 61 ,2) und 3,0 Gewichtsteile Benzoylperoxyd, 
die in 100 GewichtsteUen Vinylacetat gelost sind, 
30 eingetragen. Man rQhrt 21 Stunden bei 75*^0 und 
blast anschliefiend 1 Stunde lang Stickstoif durch die 
klare L5sung, um nicht umgesetztes Vinylacetat zu 
entfemen. Das Reaktionsprodukt hat die OH-Zahl 
56,6. 

35 c) Verfahren wie b), nur wird eine Losung von 
3,0 Gewichtsteilen Azodiisobutyronitril in 100 Ge- 
wichtsteilen Vinylacetat verwendet. Das Produkt 
hat die OH-Zahl 56,6. 

d) Verfahren wie b), nur wird an Stelle von Vinyl- 
4o acetat Acrylnitril verwendet. Das Produkt hat die 

OH-Zahl 48,7. 

e) Verfahren wie d), nur wird an Stelle von Benzoyl- 
peroxyd Lauroylperoxyd eingesetzt imd die Poly- 
merisation bei 60*'C durchgefiihrt. Das Produkt 

45 hat die OH-Zahl 48,6. 

f) Verfahren wie b), nur wird an Stelle von Vinyl- 
acetat Methylmethacrylat verwendet. Das Prodirict 
hat die OH-Zahl 56,3. 

g) Verfahren wie b), nur wird an Stelle von Vinyl- 
so acetat Styrol verwendet. Nach beendeter Polymeri- 
sation filtriert man von gegebenenfalls ausgeschie- 
denen Polymerisatagglomeraten ab. Das Produkt 
hat die OH-Zahl 52,7. 

h) Verfahren wie 0. nur wurden nunmehr 200 Ge- 
55 wichtsteile Methylmethacrylat und neben den 3,0 Ge- 
wichtsteilen Benzoylperoxyd noch 0,2 Gewichtsteile 
N,N'-Dimethyl-p-toluidin eingesetzt. Das Produkt 
hat die OH-Zahl 55,0. 

i) Verfahren wie a), nur wird ein verzweigter Poly- 
6o propylenglykolather (Molekulargewicht etwa 2500 

bis 3000; OH-Zahl 56,8) als Ausgangsprodukt ver- 
wendet. Das Endprodukt hat die OH-Zahl 49,1. 

k) Verfahren wie d), nur wird als Ausgangsprodukt 
em verzweigter Polypropylenglykolather (Molekular- 
65 gewicht etwa 4000; OH-Zahl 47,3) verwendet. Das 
Produkt hat die OH-Zahl 37,7. 

1) Verfahren wie b), nur wird an Stelle des Vinyl- 
acetats eine Mischung aus 60 Gewichtsteilen Vinyl- 
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acetat und 40 Gewichtsteflen Acrylnitril verwendet. 
Das Produkt hat die OH-Zahl 52,6. 

Beispiele 1 bis 11 



200 Gewichtsteile modifizierter Polyalkyienglykol- 
ather a) bis 1) werden unter schnellem Riihren nut 
0,5 GewichtsteUen Endoathylenpiperazin, 0,2 Ge- 



wichtsteilen Dibutylzinndflaurat, 2,0 Gewichtsteilen 
Polysiloxanpolyalkylenglykolester, 6,0 Gewichtsteilen 
Wasser imd mit der in der Tabelle 3 angegebenen 
Toluylendiisocyanatmenge versetzt. Nach griind- 
licher Durchmischung der Komponenten setzt die 
Reaktion ein. Man gieBt aus in eine Form, wobei 
ein Scbaumstoff mit den in Tabelle 3 angegebenen 
Eigenschaftoi entsteht. 



TabeUe 3 



Ver- 
schaiimimgs- 



Meogc 
Toluyicn- 
diisocyanat 



material 



Raum- 
gjcwicht 

kgfm3 



Zug- 
fesdgkeit 



Bruch- 
dehnung 



Stauchharte 
p/cm* 
20«/o I 400/0 I 60% 
Zusammendruckung 



StoB- 
elastiatat 



Drudcvcr- 
fonnungsnest 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 



78 
78 

78 
75 
75 
78 
76 
77 
75 
72 
76 



a 
b 
c 
d 
e 
f 

g 
h 
i 

k 
1 



31 
33 
32 
34 
31 
31 
33 
33 
33 
34 
31 



1,1 
1,1 
1,1 
1,1 
1,2 

1.1 
1,2 
1,0 
0,8 
1,0 



415 


21 


24 


38 


330 


26 


31 


43 


325 


27 


30 


41 


330 


17 


27 


42 


330 


25 


28 


41 


370 


20 


24 


35 


365 


23 


28 


41 


265 


24 


29 


43 


165 


33 


36 


48 


140 


29 


42 


61 


330 


26 


29 


41 



32 
34 
38 
35 
37 
34 
36 
34 
36 
41 
38 



23 
13 
10 
41 
10 
19 
12 
41 
8 
15 
14 
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1. Yerfahren zur Herstellung von Urethan- 
gruppen enthaltenden Schaumstoffen auf der 
Grundlage von atherartigen Polyhydroxylver- 
bindungen, Polyisocyanaten, Wasser und/oder 
anderen Treibmitteln sowie Homo- oder Misch- 35 
polymerisaten, dadurch gekennzdchnet, daB als 
atherartige Polyhydroxylverbindungen, allein oder 
in Mischung mit anderen bekannten Poly- 
hydroxylverbindungen, modifizierte Polyalkylen- 
glykol&ther verwendet werden, in denen vorher 40 
Polymerisate ans polymerisierbaren ungesattigten 
Verbindungen in situ unter Pfropfpolymerisat- 



bildung mit dem PolyalkylenglykolStherhergestellt 
worden sind. 

2. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als modifizierter Polyalkylenglykol- 
ather ein solcher verwendet wird, in dem vorher 
Mischpolymerisate aus polymerisierbaren luige- 
sattigten Verbindungen in situ unter Pfropfpoly- 
merisatbildung mit dem Polyalkylenglykolather 
hergestellt worden sind. 

In Betracfat gezogene Druckschriften: 
Belgische Patentschrift Nr. 601 128; 
britische Patentschrift Nr. 851 668. 
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COAIPLETE SPECIFICATION 

Polyurethane Foams 

We, Farbenfabrieken Bayer Aktiengeseixschaft, of Levei^sen-Bayerwerk, 
Germany, a body corporate organised mider the Laws of Germany, do hereby dedare 
the invention^ for whidi we pray that a patent may be granted to us, and the method by 
which it is to be performed, to be pardculaily described in and by ihe f oBowing 6tate- 
5 ment: — 5 

This invention relates to polyinrethane foams and to a process for their poroduction. 
The production of polyurethane foams has been hitherto proposed by the wtil- 
known polyisocyanate polyaddition process wherein an organic polyisocyan^ is reacted 
with, for example, a polyhydric polyalkylene ether if desired in the presence of a blow- 
10 tng agent sudi as water; activators such as tertiary amines and/or oigano metallic com- 10 
pounds; emtilsifying agents and the like. Siritable processes for the preparation of poly- 
urethane foams and the like may be found in Angewandte Chemie 5P, 257 (194«) and 
m the poc±etbook **Bayer-Kunstoffe", second edition. Page 25 (1959). It is known to 
produce both dastomeric and rigid foam plastics as weH as various plastics between 
15 these two extremes. 15 
^ The polyurethane foams based on polyisocyanates are advantageously prepared by 
tmxmg Ihe liquid components which may be pitially reacted in a fim step to prepare 
a prepolymer or nuxed substantially simnl^eously in a single working step with a 
l^owing agent to prepaie a foamed piasttc. The previously known foams have many 
20 advantageous properdes but sometimes suffer from the disadvantage <rf relatively low 
breaking elongaticm, tensile stien^di and age resistance. 

It is, therefore, an object of this invendon to provide polyurethane foams which 
have improved physical properties. 

Other objects of the invention include providing polyurethane foams having le- 
25 duoed inflammability as well as a metiiod for the preparation of celhilar polyurethane 
plastics m whidi polyhydric polyallq^lenc ethers are used. 

According to the invention there are provided polyurethane foams prepared by a 
process which comprises reacting an organic polyisocyanate m the presence of a bk>wing 
^i^^- ^ modified polyhydric polyalkylene ether whfcfa has been prepared by 
30 effectmg polymerisation of one or more ethylenically unsaturated mcmomexs in situ in 
a polyhydric polyalkylene ether. The invention also provides a process for the pre^- 
parauon of polyurethane foams by a process in which an ethylentcally tmsaturated 
monomer is mixed with a polyhydric polyalkylene ether and then polymerized prior to 
bnngmg about reaction between the polyhydric polyalkylene etiier and an organrc 
35 pt^socyanate in the presence of a blowing agent. The modified polyhydric poly- 
al^lene ether may be used either alone or nuxed with additional pohhydric poly- 
alkylene ether or other polyoL The ethylenicaHy unsaturated pcdymerisable mon<wners 
having a molecular weight of up to about 500 are preferred. 

^^Tbe polymers produced in situ are preferable partially dissolved or suspended as 
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hMnapolymers in the polyhydric polyaUzyiene ethers wWch are preferably 
ether glycols. It is also possible to uk graft copolymsrs such as tiiose disclosed m 
S^l'^atent 3,033,841. British Patent 874,130 and Gennan Patents 1,077^30. 
1 105 179- 1 054,917 and 1,111394. It could not be anuapated that such ^aft poly- 
5 Sand 'niSS of ethyl^.caUy unsaturated monomers with polyhydncjo^^^e 
ethers would produce cellular polj-urethane plastics having improved physical proper- 
ties and parti6ularly breaking elongation, tensile strength and resistan^to aging. 

Any suitable polyhydric polyalkylene edier having graft co^lymers and/or mix- 
tures of ethylemcally unsatui«cd mononieis dissclved in or bonded to the polyhydric 
,0 Sk^lene ether may be used. Any suitable ethyknicaUy unsaturated monomer con- 
*® Sg one or more polymerisablc double bonds may be used, for examp^ aromatic 
vinyl compounds such as s^nKne; obfinic hydnjcaibons such as ethylene, propylene, l- 
butylene, 2-hexene, 1,4-hexadiene, U-butadiene, and 2-pentene; vmyl estere such as 
Si a^tate" vinyl p^piona« and the like; vinyl halides such as vinyl.chlonde, ^yh- 
S^-chloride iid the like; acrylic add, methacrylic add and denvauves thereof such 
as methacrylate, acryiate acrylonitrile; and monomers with more Aan cme vinyl group, 
for^S triaUyi cyanurite, and glycol dimethyl acryiate. The ethylemcally un- 
saturated monomers nmy bs used either alone or mi.xed with one anoth«. 

Any suitaWe polyhydric polyalkylene ether may be used m admixture with these 
ediyleniLuy unsat^ied monSmers but it is preferred to use substannally ^«r poly- 20 
all^ene ether glycols which preferably have a molecular wight of from about 400 to 
about 5000 and an hydroxyl content of from about 0.5 to about 15 per «°!; P^Y" 
hydric polyalkylene ediers formed by the condensation of alkylene oxides for example, 
e&ylen; oiid^ propylene oxide, 1,2- and 1,3-butylene oxid^ sqrrene oxide, epidiloro- 
hE^and Aidrryfuam. A polypropylene eAer glycol having a molecular w«^t 25 
Jfrrai 500 to 2000 is particularly preferred. These alkylene oxides inay be POlyn»er- 
ised by the additirai of an initiator in accordance with procedures well known in ttie 
ait or they may be condensed with pclyhydric alcohols or ammes for example, eA^^ 
lene glycoL l>propylene glycol, trimethylolpropane 1,4-bumie diol, 1,2,4-butane tnol, 
30 Sc^r^oAit^, kcrosi; glucose, alpha-methyl-d-g1ucoside, pemaeryAntol 
^ ^^ol amine, diedianJl amine, triedianol amine, anihne, 2,4.tolylene diamine 2^&. 

tolVlene diamine, 4i4'-methylen3 diamine; alkylene diamines such as, for example, 
ednrlcne diamine, tetramethylene diamine, hexamethylene diamme and die lite. Mix- 
tui«i of the W and brandied polyhydric polyalkylene ethers of the ^a"^"^ types may 
Osoht used. Moreover, it is possible to use prepolymers fonned from "»e polyhydnc 
^ polyalkylene ethers mentioned above which have been reacted with a less than eqmva- 

lent amount of a reactive group to prepare compoimds contaimng inter alia, urethane 
croups, and ester groups. Examples are the reaction product of toluy ene dnsocyanate 
%itti s^ excess of a low molecular \veight polypropylene ether glycol or the reaction 
M product thereof with a dicarfcoxylic add such as adipic acid. A smtable 
^ wanate for this purpose is a mixture of 80 per cent 2,4- and 20 per cent 2,6-toIuylene 
^isocyanate and a ^ble polypropylene etiier glycol is one having a mrfecular weight 

of ^^^^^^^^^^^^ of ^ polyhydric polyalkylene ether is carried put in a straight- 
45 forwani manner by dissolving the ediylenicaUy unsaturated monomer m the P^ybyd"^ 45 
^ polyalkylene ether preferably in an amount of 1 to 60 per cent bj weight m parnc^ 
from 1 to 30 per cent by weight and tiien bringmg about polymensatiwi of tiie ethylem- 
cally unsaturated monger whife it is mked %vitii the polyhydnc polyal^lene ether. 
It B desirable to carry out the polymerisation in the absence of <«ygcn but it B not 
50 necessary to carry out the reaction in tile ateenoe of air even *o"gh ™s, tt^tt desu- 50 
able. Initiator for die polymerisation reacuon mdude die usual radical formers sudi 
as peroxides, e.g. lauroyl peroxide, benzoyl peroidde, dicumj^ IJcnaide and *e « 
well as nitrogen containing initiators such as azodusobutyronitrile. Redox systems may 
also be used Sudi as benzoyl peroxide-diethyl toluidine and pofymenation sjwtwns utd- 
« isine metal ions as catalysts such as ferrous-ferric iron systems. Inioaoon of the poiy^ 
^ mensation may also be effected by higfr energy radiation. The radicrf fomers may be 
used in any convenient amount but it is preferred to use ftom 0.01 ro 15 per cent by 
weidit and preferably from 0.1 to 5 per catt by weigjit based mi Uic weight of the 
polTOierisable vinyl compound. Any wder of addiaon may be used but it is ctHiveni«it 
to dissolve die polymerisation initiator in the vinyl compound or m otiier words, the 
etiiyknically un^turated monomer, and tiien combine tiiis mbtiure wtii the polyhy«toic 
DolvaUtvlene edier whidi is then homogenised and polymerised by heating preferably 
m tile absence of air. Occasicmdly, it may be desirable to filter off some plymer a^o- 
merates whidi are formed in die reactira mixture before die polyhydnc polyallgrlenc 
65 edier containing the polymerizate is reacted widi an organic polyisocyanate. 
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As stated above, these polyhydric polyalkylene ethets containing the polymerisate 
may be used either alone or mixed with other organic compcmnds containing active 
h ydro ^n g roups ^ det ermined b y the Zeiewidnoff metho d. Any suitable -type of the 
latter may be used such as, for examine, linear or branched polyesters inditing poly- 
ester amides, tounodified polyhydric polyalkylene ethers, reactLon products of the 
anuno alcohols, diamines, hydit)xyamines or the like with aU^ene oxides or carboxyHc 
adds to prepare various mixtures of polyols. Particularly suitable polyesters are those 
formed from polyhydric alcohols sudi as ethylene glycol, l^-propylcDe glycol, 1,4- 
butane diol, glycerine, tnmethylolpropane, l,2,(5-hexane-^ot paitaerythritol, sorbitol, 
10 and d^>entaerydiritd reacted wLiii polycaibtncyHc adds sudi as adipic add, sebactc add, 
succinic add, 1,4-benzene dicaibozy& add, 13,5-benzene tricarboxylic add and the 
like. Suitable p^yester amides are prepared by reacting amino alcohols with the afoie- 
mentioaed pdycarboxylic adds or by reaction thereof with mixtures of amines and 
polyhydxic alcohols. Any suitable amino alcohol wsaj be used such as ethanol amine, 
15 propanoi amine and the like Any suitable dismune may be used such as ethylene di- 
amine, propylene diamine;, toluylene diamines suda as 2^4-t(dii34ene diamine, hydroxy- 
amines sudi as diethanol amine. Another way to make polyester amides is to include 
in the reaction mixture leatlfng to the production of a polyester some amino caiboxylic 
add such as, for example, alanine and the Hke. The polyesters^ polyester anudes and^ 
20 the like may contain hetero atoms such as are obtained by including thiodig^3rcol in the 
xeaction componeDts, double or triple bonds such as are obtained by usmg ethylenically 
or aoetylenically tmsaturated compounds such as, for example^ 3-hexene-l,6-diol and 
3-hexyne-l,6-diQl. In addition, saturated or imsaturated fatty acids and hydroxy adds 
may be induded in the reacdon mixture, for example, oldc add, propionic add, 
25 . and the like as vi^B as fatty alcdiols, for examine, lain^l alcx)^ 

The unmodified polyhydric polyalkylene ethers descrH^ed above may also be 
used in admixture vmh the modMed polyhydric polyalkylene ethers. 

Suitable organic polyisocyanates^ preferably organic dHsocyanates for the pre- 
paration of the poljruretlmne pasties of the invemiim indude, for example, ethylene 
30 diisocyanate, ethylidene diisocyanate, propylene^ l,2^isocyanate^ cydohexylene 1,2-di- 
isocyanate, m-phenyiene diisoc3ranate, 2,4-taluylene diisocyanate, 2,6-toluylene diiso- 
cyanate, 3,3'-dimethyl-4,4'-bipbenylene diisotTanate, 3,3'-dimethoxy-4,4'-biphenylene 
diisocyanate, 3,3'-diphenyi-4,4'-biphenylene diisocyanate, 4,4'-biphenylene dixsotTanate, 
3,3'-dichloro-4,4'-biphenylene diisocyanate, p,p', p"-trq)henyhnetlume triisocyanate, 
35 1,5-naphthalene diisocyanate, furfmylidene diisocyanate or pol3dsocyanate in a Uodked 
or masked fonn such as the bls-phenyl carbaonates or 2,4- or 2,6-tohiylene diisocyanate, 
pjp'-diphenjtoethane diisocyanate,- p-phenylene diiso cyanate, and 1,5-naphlhalene di- 
isocyanate. It is preferred to use aromatic diisocyanates and the coamieidally available 
mixture of toluylene diisocyanates which contain 80 per cent 2,4-tohiylene diisocyanate 
40 and 20 per cent 2,6-toluylenc diisocyanate or 4,4'-diphenylmethane diisocyanate is most 
preferred. 

Crude isocyanates may be used such as, for example, crude toluylene diisocyanate 
obtained by the phosgenatk>n of a mixture of toluylene diamines or crude 4,4'-diphenyl 
methane isocyanates (also referred to as crude polyphenyl methane diisocyanate) ob- 

45 tained by the phtwgenation of crude 4,4' diphenyl methane diamine. Crude 4,4'-di- 
phenyl methane diamine is the reaction product of aniline and formaMehyde in the 
presence of HO and contains some tri- and higher poiyamines. A preferred muefincd 
or crude isocyanate is one having from 26 to 33 per cent free — NCO and an amine 
equivalent of 120 to 150, such as, for example^ a product having 32 per cent free 

50 — NCO and an amine equivalent of 140. A specified crude isocyanate suitable for use 
in accordance with the preset invention may be obtained by reacting parts of 
aniline with 25 parts of formaldehyde (37 per cent aqueous) and 74 parts of HQ (30 
per cent aqueous) at a temperature of 90°C to lOO^C for 1.5 to 2 hours and then 
reacting this product with NaOH and separating out the crude amine. 100 parts of 

55 phosgene are then reacted with the crude amine until a product having an amine equiv- 
alent of 135 and containing 31 per cent free — ^NTCO is <^>tained. The free excess 
phosgene and substantially all of the solvents used, if any^ are then removed. VPlien 
toluylene diisocyanates, for example^ are produced by conventional phosgenation of the 
corresponding diamines, a product contaming 90 per cent 2,4- and 2,^toiuylene diiso- 

60 cysmaXe and ihe balance a crude residue of imidazoles and ihe like resulting in the 
phosgenation is obtained from the pho^enator. This product may also be used. It 
is preferred to phosgenate a mixture of ortho- and para-tduylene diamines. A specific 
product is die undistiHed reacdon mixture obtained by the i^osgenaticm of 80 per cent 
2,4- and 20 per cent 2,6-toluylene diamine containing 90 per cent of a mixture of 80 
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per cent 2,4- and 20 per cent 2,6-toIu5iene diisocyanate and the balance polymers in- 
-^"^""S'^^^m^l^ crude 4,4'^,,henyl -thane 

?s wodiK^by c^ventional pJiosgpnation of the corresponding diamine, a Pfduct con- 
is proauoea °y ^ ^A^.A 2,6-toluylene dusocyanate is obtained from the 

^dilSy d^blf Llount of the residue obtained if the isocyanate « ^f^^J^f ^ 
re^nstiLed. In diis ev«tt. it is preferred to have at 1<^^ /<> per ant ^*3«°'^ 
isocyanate present. The crude pdyisocyanates disclosed m U.S. Patent 2,950,307 are 

^^^^ oreuaiation of the polyurethane foams of the invention is carried out in the 
m^mneJ wfuCTin the m b^a rapid and diorough mixing of the organic polyi«^- 
Ste S SSKric pol^lcie edier containing polymensates ^^epresence 

fa^^ to use oigLo tin compounds such as, for ^^P^%^'^1^^ 

tm di-2-ethyl hexoate, stannous oaoate, stannous oleate and the 1*^. It « we 
SiS^t^W stabilis«i for the production of the cellular polyurettone plastics 

SaU f^.™^e,^&ted cast'^r sodium salts thereof. Wh"^,,P?^^ 

S^^^^Sfediers are included in the reaaion mixture to prepare a celluloK: 
SS^^»SK!it is preferred to employ a siUcone oD such as that disclosed m U.S. 
Patent 2,834,748 within the scops of the formula 



B'Si 



0(R2SiO)p{C^2n°^»R" 
0tH2S10)^(C,^2„0)^B" 



^^rAin « R' and R" are alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms; p, q and r each 
^T^ufoHt^ 4^8 aSd (C.H,«Q). is a mixed polyoxj-ethylene o'^Py^ne 
S^D c^^g from 15 to 19 ox^ethylene unhs and from 11 w 15 oJqr'opylene units 
^^z^^lw 26 to 34. M«t /referred is a compound havmg the fomiula 



SI- 




Wherein (CH^O) is a mixed polyoxyethylene and oxypropylene block copolymer con- 
«iiiineabOT^li7oxyethylene units and about 13 foyprt^qrl^^^ . 

m ^uter^ymethanss of the tavention are useful for die production of both 
sound aiid ihenni insulation, cushions such as automobile seat ^PP^^P^^^^^, 
Srelltt most important advanege is tiie noticeable improvement m the mechanical 
^nerd^ of^iTSu: polyure^ne plastics. The mechanical propcrues winch are 
S^rt^rwed^iclS elon^on, compression strengd,, impact elasnaty 

1^ r^S^ co^t^ve defoi^on. These properties are ^f^^^f. P^P«l^«;^ f 
2te drarity of the ceUular polyniediane plastic and arc due solely to this modification 

m taSiwanent in tk physical properties is demonstrated by reference to Table 
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Atirrher advantaee of the palyalkylene ether glycols is that these 
Anotber aavaniage oi J" TP*;istance to orgaDic solvents and 

tS^S^^ » £ m«m^ p„l„tt,fc« J glycol » »™™": 

S^a!^ o« hmlmivl nnmber of 56 and a molecular weight of 3000, 85 parts ot »u per 
^It^O^V^f^e-XolS^nt diisocyanate, 0.5 part of endc^thykne piper- 
^S^^fe^^^b^Sl^ diauratef 4 parts of the siHcone f.-^f.-^^^^^f^^'^X 

Sff cra^KavTg'bLi polymerised in situ in .be polyether nuxtu«. 





Table 2 
(a) 


(b) Acrylonitrile 


Content (% by weight) 


0 


15 


Change in % after 






24-bour storage in: 






tridiloro ediylene 


^.0 


29.0 


percJsloro ethylene 


25.0 


17.0 


benzene 


11.0 


8.2 


gasoline 


35.0 


25.0 



whic* *>^r>o^^^^^^r^r^ZS^^n Educed flammability to both 

in which parts are given by weight unless otherwise indicated, are given by way oi 
illustration rally: — 

^''S'"^^^ ^^'^f? pJopylene.^y^^^ 

^r?^C^d foSd by ewoiation in order to remove residual monomenc vinyl 
M^^-n^ iaS pSiuTwas a nulky substance, having the following analysis: 

— OH number, 56.6 

a content, 3.8% 

Vinyl polymer intent, 10%. 
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(b) 1000 parts of a linear polypropylene glycol ether (molecular weight about 2000, 
—OH number «*out 61^) and 3.0 parts benzoyl peroxide, dissolved in 100 parts vinyl 
acetate, were placed in a stirring tube under a nitrogen atmosphere. Stirring was con- 
tinued for 21 hours at 75°C and dien nitrc^ai was blown through tlie dbear solution few 

5 one houTy in order to remove unreacted vinyl acetate. The reaction product bad an 
— OH number of 56.6. 

(c) The process used was the same as under (b), but a solution of 3.0 parts aziduso- 
butyronitrile in 100 parts vinyl acetate was used. Tte product had an — OH number of 
56.6. 

10 (d) Process as under (b), but acrylonitriie was used instead of vinyl acetate. The 

—OH number of the product was 48.7. 

(e) Process as under (d), but laurpyl peroxide was used instead of benzoyl peroxide, 
and ilie polymerisation was effected at 60°C The product had an — OH number of 
48.6. ^ . , 

15 (f) Process as under (b), but mediyl methacrylate was used ai^t£ad <rf vmyl acetate. 

Hie product had an — OH number of 5 6.3. 

(g) Process as under (b)> but styrene was used instead of vinyl acetate. After poly- 
merisation was tem^ated any polymerisation agglomerates which separate were re- 
moved by filtering. The product had an —OH number of 52.7. 
20 0^) Process as under (f), but 200 parrs methyl methacrylate were used, and in 

addition to 3.0 parts benzoyl peroxide 0.2 parts of N^N'-dimetihyl-p-tohadine as well. 
The product had an — OH nuirrt)er of about 55.0. 

(i) Process as under (a), but a branched polypropyler^ glycol ether (nM^ecidar 
wei^t about 2500 — ^3000, — OH number about 56.8) was used as starting material. 
25 The end product had an — i>H nimiber of 49.1. 

(k) Process as under (d), but the starting product was a branched polypropylene 
glycol ether (molecular weight 4000, — OH number 47.3). The iwoduct trad an — CMBL 
number of 37.7. 

(1) Process as under (b), with a mixture of 60 parts vinyl acetate and 40 parts 
30 acrylonitriie replacing the vinyl acetate. The product had an —OH number of 52.6. 

Examples 1 to 11 

200 parts of modified polyalkylene glycol edier as specified under (a) to (1) above 
were reacted with stirring with 0.5 parts endoethykne pipeiazine, 0.2 part dmutyl tin 
dilaurate, 2.0 part polysiloxane-polyalkylene glycol ester, 6.0 part water, and the 
35 amounts of toluylene diisocyanate given in Table 3. The reaction took place after 
thorough xnixiDg. Tlie product was poured into a mould and foamed plasdc was formed 
having the properties given in Table 3. 



1,040,452 



S9 GO Zj 



5| 



I 



I £"6 

Ms 



o o 

t4 s 



00 in 



iftomooowjwjiQoo 



^ *-i C9 — I ri 



00 o 



^ C9 rrt 



o% o ^ 



1,040,452 



35 



40 



WHAT WE CLAIM IS : — 

1. A piDoe» for the production of a polyurethane foam which comprises reacting 
an orgamc ^yisocyanate m the presence of a blowing a^n^ with a modified poly- 
hydnc prfyalJg^lene , ether iwnepai»d3y_.eff^ one-or-^more ethyleni- 
caiJy unsaturated monomers in situ in a poiyhydric polyalkylene ether. 

2. A T>rOCeSS as ctfiimpH in olatrn 1 rn -n/M^U ^UTr^^:^^a^ ^_ j 



w««jr uuo<u.ui-<iicxi uwnomers m atu m a poiynydnc polyalicylene ether. 5 

2. A prottss as claimed in dam 1 in whkji ethylenically unsaturated monomers 
are employed havmg a molecular wlgjht of not greater -dian 500. 

^hJ' ^ claimed in daim 1 or daim 2 in which the poiyhydric polyalkylene 

in ^ molecular wdgbt of 400 to 5000 and an hydroxyl 

10 content 01 0.5 to 15 per cent by weight. 

..u "^1^ Ifpcess as daimed in claim 3 in which the poljiiydric ether is a polypropylene 
ether glycol havmg a mdecular weight of from 500 to 2000. t^yy^^yyi^^ 
5. A pxoce^ as daimed in claim 1 or daim 2 in which the unsaturated monomers 
^« styr^e, methyl methacrylate, vinyl acetate, vinyl chloride or acrylonitrfle. 

15 ^- ^PF'^ as daimed in any one of daimsl to 5 in which the polymerisation of 15 

tile ethylem<^y uns^urated monomers in situ in the poiyhydric pol4lI^lene edier is 
initiated m thepresence of 0.01 to 15% by weight bas^cJn ^ wdg^^e^Sii- 
cally unsaturated niononieis of a radical framing cranpound. 

7. A proass as darned in daim 6 in which the radical fonning conmound is* an 

20 orgamc peroxide. 

azodk^^^ in daim 6 in which the tadicri fonning compound is 

9. A process as daimed in daim 6 in wWdi a mi<a system is used to initiate the 
polymensation. 

^ ^^^i^- ^P'^'*S.a«<=*™nedinanyoneof daim^ 25 
u in?ri»^^if°^ tmatiffated monomeis m situ in the poiyhydric polyalkylene ^er 
IS untiatea by means of fa^ eneigy radiation. 

i.^h/^-^'^^ ^ ^ 1 to 10 in wWcfa the oreandc poly- 

tsocya»teisammiircof80%2,4-and20%2^«dnylenediisocyaaate. 

isoqranate as a polypheny] mediane pdyisoc^anate. 

process as daimed in any one of claims 1 to 10 in whicii the ioreanic poiy- 
isocyanate js a crude mixture of polyi^enyl methane pdyisocyanates obtamed bTthe 
phosgenatKm of crude 4,4'-dq>heiqdmedifflje diamine. wiainea oy oie 

for^/nt » « ^^l^^Mi of <lai»ns 1 to 13 in wfaicfa die polyurediane- 35 

fonmng reaction is effectBd m die presence <rf a catalyst 

15. A process as <^imed in claim 14 in whidi the «aiTOtor is a tertaiy amine. 
conqKwnd ^ daaned u daim 14 in wbidi the activator is an oi^ano tin 

is ns^' ^ ^ daimed in any «ie (tf dauns 1 to 16 in which a foam staUKser 40 

c^^^^M^"^ in ctoim 17 in whidi the foam stabiliser is a suiphonated 

45 of the'i^^K^l"*^ in daim 17 in wWd. the foam stabffiser is a silia« ofl 

45 

B»S1 ©(B^SlOyOlHg^Oj^B" 

J^j^^^ ^' 1 to 4 ^rboa atoms, p, q and r 

^r^w " * '^^'^ °^ iJ? I «iJI».0). is a mixed pQly«xy^yIeSe%^ 
propyl^e group oontammg from 15 to 19 oxyediylene units and from 11 toll ^ 
»0 PHWleneunitswidi2equaltofnHn26to34. ™a irom n to 15 oxy- 

fonnS ^ "^^^"^ " " ^ °^ stabiliser has the 
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wheiein (QH.^O) is a mixed polyoxyethylene and oxypropylene block copolymer con- 

^'^aS g^^l pS^eny-x of o« or more ethylemcally unsaturated 
»-om^insituinapolyhy^^M-ed^. 

Chartered Patent Agents, 
IBgh Holb&m House, 52—54 High Holbom, 
. London, W.Cl. 
Agents for the Applicants. 
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